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Precede de synthase de polymeres par polymerisation 
radicalaire contrdlee a I'aide de xanthates 

La presente invention conceme un nouveau precede de 
5 polymerisation radicalaire "contraiee" ou "vivante" donnant acces a des 
polymeres, notamment des copolymeres sequences. 

Les polymeres sequences (polymeres a blocs) sont habituellement 
prepays par polymerisation ionique. Ce type de polymerisation presente 
10 I'inconvenient de ne permettre la polymerisation que de certains types de 
monomeres apolaires. notamment le styrene et le butadiene, et de requerir un 
milieu reactionnel particulierement pur et des temperatures souvent inferieures a 
I'ambiante de maniere a minimiser les reactions parasites, d'ou des contraintes 
de mise en oeuvre severes. 

15 La Polymerisation radicalaire presente I'avantage d'etre mise en 

oeuvre facilement sans que des conditions de purete excessives soient 
respectees et a des temperatures egales ou superieures a I'ambiante. 
Cependant, jusqu'a recemment. il n'existait pas de precede de polymerisation 
radicalaire permettant d'obtenir des polymeres sequences. 

20 

Depuis. un nouveau procedd de polymerisation radicalaire s'est 
developpe : il s'agit de la polymerisation radicalaire dite "contrdlee- ou Vivante". 
La polymerisation radicalaire precede par croissance par propagation de 
macroradicaux. Ces macroradicaux, dotes d'un temps de vie trts faible, se 
25 recombinent de facon irreversible par couplage ou dismutation. Lorsque la 
polymerisation se deraule en presence de plusieurs comonomeres. la variation 
de composition du melange est infiniment faible devant le temps de vie du 
macroradical de sorte que les chaTnes presentent un enchaTnement des unites 
monomeres statistique et non un enchaTnement sequence. 

Recemment des techniques de polymerisation radicalaire 
controlee ont ete mises au point, dans iesquelles les extremites de chaines de 
polymeres peuvent etre reactivees sous forme de radical par scission 
homolytique de liaison (par exemple C-O, ou C-Halogene). 


30 
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La polymerisation radicalaire controlee pres nte done les aspects 
distinctifs suivants : 


5 reaction, 
par: 


1. le nombre de chatnes est fixe pendant toute la duree de la 

2. les chatnes croissent toutes a la mgme Vitesse, ce qui se traduit 
• une augmentation lineaire des masses moleculaires avec la 

conversion, 

10 • une distribution des masses resserree, 

3. la masse moleculaire moyenne est controlee par le rapport 
molaire monomer© / precurseur de chaTne, 

4. la posslbilite de preparer des copolymeres sequences. 

Le caractere controle est d'autant plus marque que la vitesse de 
15 reactivation des chatnes en radical est tres grande devant la vitesse de 
croissance des chaines (propagation). II existe des cas ou ce n'est pas toujours 
vrai (i.e. la vitesse de reactivation des chatnes en radical est superieure ou 
egale a la vitesse de propagation) et les conditions 1 et 2 ne sont pas 
observees, neanmoins, n est toujours possible de preparer des copolymeres 
20 sequences. 

WO 98/58974 decrit un precede de polymerisation radicalaire 
vivante permettant d'acceder a des copolymeres sequences par un precede 
sans irradiation UV, par mise en oeuvre de composes xanthates, dont la fonction 
25 est: 


S 

- 0 / c - s - 


30 


Cette polymerisation radicalaire permet de preparer des polymeres 
sequences en ('absence de source UV. a Taide de tous types de monomeres. 
Les polymeres obtenus ne contiennent pas d'impuretes metalliqu s nefast s a 
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leur utilisation, lis sont fonctionnalis6s en bout de chaine et pres ntent un indice 
de poiydispersite faible, inf6rieur £ 2, voire & 1 ,5. 

Un but de la presente invention est de proposer un nouveau 
precede de polymerisation a I'aide de nouveaux precurseurs de type xanthate. 

Un autre but est de proposer un precede de polymerisation mettant 
en oeuvre des precurseurs de type xanthate au cours duquel les masses 
molaires moyennes en nombre M n des polymeres obtenus sont bien contrfiiees, 
c'est-a-dire proches des valeurs th6oriques M n th. et ceci tout au long de la 
reaction de polymerisation. 

Un autre but est de proposer un proc6d6 de polymerisation mettant 
en oeuvre des precurseurs de type xanthate pour la synthdse d'homopolymeres 
et de copolymeres sequences pr6sentant un indice de polydispersite (Mw/M n ) 
faible, c'est-d-dire proche de 1. 

Les travaux des inventeurs ont permis d'aboutir a un precede de 
polymerisation radicalaire dans lequel des homopolymeres ou des copolym6res 
sequences peuvent Stre prepares selon un processus pr6sentant un contrite 
remarquable et substantiellement plus important que les precedes connus a ce 
jour. 

Ce precede met en oeuvre des xanthates d'un type particulier qui 
represented par eux-m§mes des molecules nouvelles. 

L'invention a ainsi pour objet un precede de preparation de 
po!ym6res p caract6ris6 en ce qu'on met en contact : 

- au moins un monomere ethyieniquement insaturt, 

- au moins une source de radicaux libres, et 

- au moins un compose (I) de formule g6n6rale (IA). (IB) ou (IC) : 

S 

\\ 

C-S-R1 (|A) 

/ 

R2-0 
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R 2 '-f-0- C-S-Rl) p (IB) 
II 

5 S 

R1'-(_S- C-0-R2) p (|C) 
II 
S 

10 dans lesquelles : 

- R* et R* identiques ou differents represented un groupe de 

formula : 


15 


20 


R3 O 

I 

P OR5 


** ors 


dans laquelle : 

• R 3 et R* identiques ou difF6rents sont choisis parmi un groupe 
halogSne, -N0 2 , -S0 3 R, -NCO, CN, R f -OR, -SR, . N R 2 , -COOR. 0 2 CR, -CONR 2t 
25 -NCOR 2l C n F^ avec n compris entre 1 et 20, de pr6ference 6gal d 1 

dans lesquels les groupes R identiques ou diff6rents repr6sentent 
H ou un groupe choisi parmi : 

- alkyle, 

- alc6nyie, 
30 - alcynyle, 

- cycloalcenyle, 

- cydoalcynyie, 

- aryle, eventuellement condensS d un heterocycle aromatique ou 

non, 

35 alkaryle, 
. aralkyle, 
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heteroaryle, 

6ventuellement substitute par un ou plusieurs groupes identiques 
ou drfterents choisis parmi halogdne, =0, =S, OH, alcoxy, SH ( thioalcoxy, NH 2l 
5 mono ou di-alkylamino, CN, COOH, ester, amide, C n F^ (n compris entre 1 et 
20), et/ou eventuellement interrompu par un ou plusieurs atomes choisis parmi 
O.S, N ( P, 

- ou un groupe h6t6rocyclique 6ventuellement substituS par un ou 
plusieurs groupes tels que d£finis pr6c6demment 

10 • ou R* et R 4 forment ensemble avec I'atome de carbone auxquels 

ils sont attaches un groupe =0 ou =S ou un cycle hydrocarbons ou un 
hSterocycle, 

• R 5 et R 6 identiques ou differents repr6sentent un groupe tel que 
dSfini ci-dessus pour R 

15 * ou R5 «j R fl ferment ensemble une chaine hydrocarbonee en C r 

C 4 , 6ventuellement interrompu par un h6teroatome choisi parmi O t S, N et P 

- R 1 et R 1 ' identiques ou difF6rents reprfcsentent un groupe tel que 
dfefini ci-dessus par R 3 ou R\ 

- p repr6sente un nombre entier de 2 d 10, 

•° Selon Invention, le terme "alkyle" d6signe un radical hydrocarbone 

iin6aire ou ramifiS de 1 £ 20 atomes de carbone, tel que me&thyle, 6thyle, 
propyle, isopropyle, butyle, tert-butyle, isobutyle, pentyle, hexyle, heptyle, octyle, 
nonyle, decyle, und6cyle, dodScyle, trid6cyle, tetradecyle, pentadecyle, 
hexad6cyle, heptad6cyle, octadecyle, nonad6cyle ou icosyle. 

5 Par "alcynyle", on entend une chaine hydrocarbon§e lingaire ou 

ramiftee de 2 £ 20 atomes de carbone comprenant une ou plusieurs doubles 
liaisons. Des exemples de groupes alc6nyle particulierement pr6fi§res sont les 
groupes alc6nyle portant une seule double liaison tels que -CH r CH 2 - 
CH=C(CH 3 ) 2( vinyle ou allyle. 

> Par "alcynyle'*, on entend une chaTne hydrocarbonee Iin6aire ou 

ramifiee de 2 a 20 atomes de carbone comprenant une ou plusieurs triples 
liaisons. Des exemples de groupes alcynyle particulierement pr6f6r«§s sont ies 
groupes alcynyle portant une seule triple liaison tel que -CH r CH r CsCH. 
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Le terme "cycloalkyle" designe des groupem nts hydrocarbons 
satures qui peuvent etre mono- ou polycycliques et comprennent de 3 a 12 
atomes da carbone. de preference de 3 a 8. On prefere plus particulierement les 
groupements cycloalkyle monocydiques tels que cyclopropyle, cyclobutyle, 
5 cydopentyle, cydohexyle. cydoheptyle, cyclooctyle. cydononyle, cydodecyle. 
cydoundecyle et cyclododecyle. 

Par "cydoalcenyle". on entend selon I'invention un groupe derive 
d"un groupe cydoalkyle tel que defini cklessus, presentant une ou plusieurs 
doubles liaisons, de preference une double liaison. 
10 Par "cydoalcynyle", on entend selon Pinvention un groupe derive 

d'un groupe cycloalkyle tel que defini cklessus, presentant une ou plusieurs 
triples liaisons, de preference une triple liaison. 

Le terme "aryle" represente un groupement hydrocarbone mono- 
ou bicydique aromatique comprenant 6 a 10 atomes de carbone. tel que 
15 phenyle ou naphtyle. 

Par'alkaryle", on entend un groupe alkyle tel que defini d-dessus, 
substitue par un groupe aryle. 

Par "aralkyle", on entend un groupe alkyle tel que defini ci-dessus. 
substitue par un groupe aryle. 
20 Par "alcoxy". on entend un groupe O-alkyle ayant generalement de 

1 a 20 atomes de carbone, notamment methoxy, ethoxy, propoxy et butoxy. 

Par "halogene" on entend un atome de fluor, de chlore, de brome 

ou d'iode. 

Lorsque le groupe alkyle est eventuellement halogene, on prefere 
!5 qu'il represente perfluoroalkyle et notamment pentafluoroethyle ou 
trifluoromethyle. 

Le terme "heteroaryle" designe des groupes aromatiques 
monocydiques de 5 a 7 chainons ou bicycles de 6 a 12 chainons comprenant 
un, deux ou trois heteroatomes endocycliques choisis parmi O, N et S. Des 
3 exemples en sont les groupes furyle, thienyle. pyrrolyle. oxazoryle. isoxazolyle, 
thiazolyle. isothiazolyle, imidazolyle, pyrazolyle, oxadiazolyie. triazolyle. 
thiadiazolyle, pyridyle, pyridazinyle, pyrazinyle et triazinyle. 
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Les h6t6roaryles pr6f§r6s comprennent de 4 d 5 atomes de 
carbone et de 1 d 2 h6t6roatomes. 

Le terme groupe h6terocyclique d6signe des cycles carbon6s 
satur6s ou de pr6f6rence insatur§s monocycliques ou bicycliques ayant de 5 a 
5 12 chaTnons et pr6sentant 1, 2 ou 3 h6tenoatomes endocycliques choisis parmi 
O, N et S. Ce sont g§n6ralement des d6riv6s des groupes h6t6roaryles d§crits 
ci-dessus. De pr6ference, rh6t6rocycle lorsqull est insatur6 comprend une seule 
double liaison. Des exemples pr6f6r6s d^Sterocycles insatur^s sont 
dihydrofuryle, dihydrothtenyle, dihydropyrrolyle, pyrolinyle, oxazolinyle, 
10 thiazolinyle, imidazolinyle, pyrazolinyle, isoxazolinyle, isothiazolinyle, 
oxadiazolinyie, pyranyle et les derives mono- insaturds de la piperidine, du 
dioxane, de la pip6razine, du trithiane, de la morpholine, du dithiane, de la 
thiomorpholine, ainsi que tetrahydropyridazinyle, tttrahydropyrimidinyle, et 
tetrahydrotriazinyle. 

15 Lorsque Tun des groupes cklessus repr6sente un groupe aryle 

eventuellement condens6 £ un h6terocycle insaturS, Th6t6rocyle insaturt 
presente de 5 4 7 chaTnons et pr6f6rablement une seule insaturation en 
commun avec le groupe aryle. 

20 Le proced6 selon Invention consiste done a mettre en contact une 

source de radicaux libres, un monomere 6thyl6niquement insaturd et un 
compose (I) de formule (IA), (IB) ou (IC). 

Ce compos6 (I) porte une fonction xanthate. Seion la 
caracteristique essentielle de I'invention, la fonction xanthate porte un groupe R 2 
25 ou R z ! qui est substitue par un groupe P(0)(OR 5 )(OR B ) tel que d6fini cklessus. 

Avantageusement. le groupe R 3 est un groupe 6lectroattracteur. 
Selon une variante preferee, R 2 repr6sente un groupe tel que d§fini 
pr§c6demment, et R 3 represente un groupe alkyle substitu6 par au moins un 
atome de fluor, de chlore et/ou de brome. Les groupes R 3 pr6f6r§s sont les 
30 suivants : 

-CF 3 . 

-CF2CF2CF3, 
-C6F13, 
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Selon une autre variante prefer e, R 3 represente un groupe CN ou 

N0 2 . 

Avantageusement, R* represente un atome dtiydrogene. Les 
groupes R 5 et R 6 represented de preference un groupe alkyle, lineaire. ramifie 
5 ou cyclique avantageusement en C,-^. 

On peut citer notamment les groupes methyle. ethyle. isopropyle. 
propyle, butyle, isobutyle, tert-butyle. pentyle, n-pentyle. hexyle. cyctohexyle, 
heptyle, ethyihexyle. octyie, nonyle, decyle, undecyle. docyle. tridecyle, 
tetradecyle, hexadecyle. octadecyle. 

10 Ces groupes peuvent etre presents sous les differentes formes 

isomeres possibles. 

Rs et R, peuvent egalement representer un groupe alkyle substitue 
comportant un ou plusieurs substituants identlques ou differents. On peut citer 
notamment les groupes substituants acyles tels que acetyle ; alkoxy tels que 
15 methoxy, butoxy, phenyloxy, cyclohexyloxy ; halogeno. notamment chloro et 
fluoro ; hydroxy ; aryle, tels que phenyle et naphtalenyle ; aralkyle ; alcenyle, 
notamment hexenyle, cyclohexenyle et propenyle. 

Un sous-groupe particulierement avantageux est constitue par les 
groupes alkyle substitues par un ou plusieurs atomes d'halogene, de pref6rence 
20 de fluor, le groupement C/^.j-CHj (n etant tel que defini precedemment) 
etant particulierement prefere. 

R, et R, peuvent egalement former ensemble un groupe cyclique 
comprenant un atome de phosphore, par exemple un groupe 

O 

25 


O (CH,)— O P 


Les resultats les plus interessants ont ete obtenus pour les 
30 compose (I) lorsque R 1 est un groupe choisi parmi : 
- CH(CH3)(C02Et) 
-CH(CH 3 )(C 6 H 5 ) 
-CH(C02Et)2 
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- C(CH3)(C02Et)(S-C6H5) 
-C(CH3)2(C 6 H5).et 



dans lesquelles Et represente un groupe ethyle et Ph represente 
un groupe phenyle. 

Les groupes R 1 et R 1 ' peuvent 6galement representer une chalne 
polymdre issue d'une polymerisation radicalaire ou ionique ou issue d'une 
polycondensation. Pour les composes de formule (iC), on pr6f6re ceux pour 
lesquels R 1 ' est le groupe - CH2 - phdnyf - CH2 - ou le groupe - 
CHCH3CO2CH2CH2CO2CHCH3 

R 2 est de preference un groupe : 

R3 O 

i i 

CH P (OR5) 2 


avec R 3 etant CF„ CF 2 CF 2 CF„ C 6 F, 3 ou CN et R 5 etant un groupe 
alkyle en C,-C 4 . de preference ethyle. 

Selon le mode prefere de I'invention, le precede de polymerisation 
met en csuvre un compose (I) de formule (IA). Les composes de formule (IA) 
preferes sont les suivants. 


MeOj 


OEt 
^P-OEt 


CF, 


(lAa) 
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MeO : 


par: 


OEt 
^P-OEt 


(IAb) 


Les composes de formule (IA) peuvent notamment etre obtenus 
a) reaction d'un compose carbonyle de formule generate II : 


R3 


R* 


,c=o 


(«) 


formule generate III 


R 3 et R* etant tels que definis d-dessus, avec un phosphite de 


H p 0R 5 

OR6 


(III) 


R 5 et R 8 etant tels que definis ci-dessus, 

pour former un compose de formule generale IV : 


HO 


■OR5 (IV) 


R4 


OR6 


R s , R 4 , R 5 et R 6 etant tels que definis ci-dessus, 
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b) reaction du compost de fbrmule IV avec du disulfure de carbone 
CS 2 en pr6sence d'un alcoolate de metal WTOR" pour conduire £ un xanthate de 
formule V : 

5 R 2 0 (C=S)-S-, M* (V) 

dans laquelle R 2 est tel que d6fini prec6demment et M represente 
un cation, notamment de m6tal alcaiin ; 

10 c) reaction du composd de formule V avec un compose de formule 

VI: 

R'X (VI) 

15 dans laquelle R 1 est tel que dSfini ckiessus et X represente un 

atome d'halog6ne, pour conduire au compos6 de formule (IA) tel que defini ci- 
dessus. 

Les composes de fbrmule generate IB sont obtenus de la m§me 
20 maniere a partir de composes polyhydroxytes correspondant a ralcool de 
formule generate IV. 

Les composes de formule g6n6rale IC sont obtenus de la m§me 
maniere a partir de ('analogue polyhalogdnS de I'halogSnure d'alkyle de formule 
generate VI. 

25 Les compos6s de fbrmule g6n6rale II sont disponibles dans le 

commerce ou peuvent fitre ais6ment pr6par§s par rhomme du m6tier, a I'aide de 
procedures classiques. 

Les phosphites de formule g6n6rale III peuvent ainsi etre prepares 
par faction entre un alcool et PCI 3 , de mantere connue de rhomme du m6tier. 
Lorsque les groupes R 3 et/ou Re ont un nombre de carbone §lev6e, on prSfere 
tout d'abord pr6parer des phosphites de bas poids moleculaire, par exemple un 
diethylphosphite puis par une vote de transesterification remplacer les groupes 
6thoxy par des groupes alkoxy de poids moteculaire superieur. 


30 
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Dans le cas d s phosphites aromatiques, on prefere preparer tout 
d'abord le triphenylphosphite et I faire reagir avec de I'acide phosphoreux pour 
obtenir le diph€nylphosphite. 

On peut aussi pr6parer les phosphites suivants : 

dimethyl phosphite 

dtethyl phosphite 

dipropyl phosphite 

dibutyl phosphite 

dipentyl phosphite 

dihexyf phosphite 

diheptyi phosphite 

dioctyl phosphite 

dinonyl phosphite 

did£cyl phosphite 

diund6cyl phosphite 

dtdocyl phosphite 

dilridecyl phosphite 

ditetraddcyl phosphite 

dihexadecyl phosphite 

dioctad6cyl phosphite 
bis[2-(ac6tyioxy)6thyl] phosphite 
bis(4-butoxybutyl) phosphite 
bis[2-{cyclohexyioxy)m6thyl6thyl] phosphite 
bis(m6thoxym£thyl) phosphite 
bis[2-chioro-1-(chlorom6thyl)6thyl] phosphite 
bis(2-chtaro6thyl) phosphite 
bis(2-chloropropyl) phosphite 
bis(2,3-dihydroxypropyl) phosphite 
bis(2-hydroxy6thyi) phosphite 

bis(2,2 f 3 t 3,4 ( 4 f 5 f 5 ( 6 f 6,7,7-dodeca fluonoheptyi) phosphite 
bis(2-fiuoro6thyl) phosphite 
bis(2 f 2 l 3,3 t 4 1 4 f 5 t 5-octafiuoropentyl) phosphite 
bis(2 t 2,3,3-tettafluoropropyl) phosphite 
bis(2 f 2 ( 2-trifIuoro6thyl) phosphite 

2,2,3 l 3 f 4 ( 4 f 5 ) 5 i 6 l 6 l 7 ( 7-dod6cafluoro heptyl m6thyf phosphite 
methyl 2,2,3,3,4,4,5,5-octafluoropentyl phosphite 
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methyl 2,2,3,3-tgtrafluoropropyl phosphite 
diph6nyl phosphite 
bis(4-m§thylph6nyl) phosphite 
bis(4-nonylphenyl) phosphite 
di-1-naphthal6nyl phosphite 
dicyclohexyl phosphite 
di-2-cyclohexen-1-yl phosphite 
di-2-prop6nyl phosphite 

2 ( 7-dioxo(2 t 7-H)1,3 t 6,8-t6traoxa-2-7-diphosphacyclod6cane 

Oe la mSme manure qu'indiqug ci-dessus, on peut preparer des 
phosphites dans lesquels Rs et R« sont differents a partir des compos6s 
d 'a I cools differents correspondants. 

Selon le proc6d6 de ('invention, la source de radicaux libres est 
gSneralement un initiateur de polymerisation radicalaire. Cependant, pour 
certains monom6res, tels que le styrfene, un amor?age thermique suffit d 
generer des radicaux libres. 

Dans le premier cas ( i'initiateur de polymerisation radicalaire peut 
§tre choisi &re choisi parmi les initiateurs classiquement utilises en 
polym6risation radicalaire. II peut s'agir par exemple d'un des initiateure 
suivants: 

- les peroxydes d'hydrogSne tels que : I'hydroperoxyde de t-butyle 
tertiaire, I'hydroperoxyde de cumdne, le t-butyl-peroxyac6tate, le t- 
butylperoxybenzoate, le t-butylperoxyoctoate, le t-butylperoxyneod6canoate, le t- 
butylperoxyisobytarate, le penoxyde de lauroyle, le t-amylperoxypivalate f le t- 
butylperoxypivalate, le peroxyde de dicumyle, le peroxyde de benzoyle, le 
persutfate de potassium, le persulfate d'ammonium, 

- les composes azoTques tels que : le 2-2 -azo-bis (isobutyronitrile), 
le 2 I 2 , -azo-bis(2-butyronltrile). le 4,4'-azo-bis(4-acide pentanoique), le 1,V-azo- 
bis(cyclohexane-carbonitrile). le 2-(t-butylazo)-2-cyanopropane, le 2,2'-azo-bis[2- 
m6thyl-N-(1 ( 1)-bis(hydroxym6thyl>-2-hydroxy6thyl] propionamide, le 2 f 2'.azo- 
bis(2-m6thyl-N-hydroxy6thylJ-propionamide, le dichlorure de 2,2 , -azobis(^l f N , - 
dim6thyl6neisobutyramidine), le dichlorure de 2,2-azobis (2-amidinopropane), le 
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2,2'-azo-bis (N.N'-dim^thyleneisobutyramide), le 2£'-azo-bis(2-meth^N-[1.1-bis 
(hydroxymemyl)-2-hydroxyethyrj propionamide), le 2.2'-azo-bis(2-methyl-N-[1 I l- 
bis (hydroxymethyi)ethyl] propionamide), le 2 1 2 , -azo-bis[2-methyl-N-(2- 
hydroxyethyl) propionamide], le a^'-azo^is (isobutyramide) dihydrate, 
5 - les systemes redox comportant des combinaisons telles que : 

. les melanges de peroxyde d'hydrogene, d'alkyle, peresters, 
percarbonates et similaires et de n'importe lequel des sels de for, de sels 
titaneux, formaldehyde sulfoxylate de zinc ou formaldehyde sulfoxylate de 
sodium, et des sucres reducteurs, 

10 . les persulfates, perborate ou perchlorate de metaux alcalins ou 

d'ammonium en association avec un bisulfite de metal alcalin, tel que le 
metabisulfite de sodium, et des sucres reducteurs, 

. les persulfate de metal alcalin en association avec un acide 
arylphosphinique. tel que I'acide benzene phosphonique et similaires, et des 

15 sucres reducteurs. 

La quantite d'initiateur a utiliser est generalement determines de 
maniere a ce que la quantite de radicaux generes soit d'au plus 20 % en mole 
par rapport a la quantite de compose (II), de preference d'au plus 5 % en mole. 

20 Selon ,e precede de llnvention, les monomeres ethyleniquement 

insatures sont plus particulierement choisis parmi le styrene ou ses derives, le 
butadiene, le chloroprene. les esters (methjacryfiques. les esters vinyliques et 
ies nitriles vinyliques. 

Par esters (meth)acryliques. on designe les esters de I'adde 
acrylique respectivement de I'acide methacryiique avec les alcools en C 1 -C 12 
hydrogenes ou fluores, de preference C'-C". Parmi les composes de ce type, on 
peut citer : I'acrylate de methyle, racrylate d'ethyle. Pacrylate de propyle. 
I'acrylate de n-butyle. I'acrylate dlsobutyle. I'acrylate de 2-ethyinexyle, Pacrylate 
de t-butyie, le methacrylate de methyle, le methacrylate d'ethyle, le methacrylate 
30 de n-butyle, le methacrylate d'isobutyle. 

Les nitriles vinyliques incluent plus particulierement ceux ayant de 
3 a 12atomes de carbone. comme en particulier I'acrylonrtrile et le 
methacrylonitrile. 


25 
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II st a noter que le styrene peut etre remplac6 en totality ou en 
partie par d s derives tels que I'alphamdthylstyrene ou le vinyltotudne. 

Les autres monomferes 6thyteniquement insatur£s, utilisables seuls 
ou en melanges, ou copolym§risables avec les monomdres ci-dessus sont 
notamment : 

- les esters vinyliques d'acide carboxylique comme Pac6tate de 
vinyle, le Versatate® de vinyle, le propionate de vinyle, 

• les halogenures de vinyle, 

- les acides mono- et di- carboxyliques £ insaturation ethylenique 
comme I'acide acrylique, I'acide mdthacrylique, I'acide itaconique, I'acide 
mateique, I'acide fumarique et les monoalkylesters des acides di carboxyliques 
du type ctt6 avec les alcanols ayant de preference 1 a 4 atomes de carbone et 
leurs d6riv6s N-substitu6s, 

- les amides des acides carboxyliques insatures comme 
I'acrylamide, le methacrylamide, le N-m6thylolacryIamide ou m6thacrylamide t les 
N-alkyiacrylamides. 

- les monom6res ethyieniquement insatures comportant un 
groupe acide sulfonique et ses sets alcalins ou d'ammonium par exemple I'acide 
vinylsulfonique. I'acide vinyl-benz6ne sulfonique, I'acide alpha- 
acrylamidomethylpropane-sulfonique, le 2-sulfo6thyiene-methacrylate, 

- les amides de ia vinylamine, notamment le vinylformamide ou le 
vinytacetamide, 

- les monomeres ethyieniquement insatures comportant un groupe 
amino secondare, tertiaire ou quatemaire, ou un groupe heterocyclique 
contenant de I'azote tel que par exemple les vinylpyridines, le vinylimidazole, les 
(meth)acryiates d'aminoalkyle et les (meth)acrylamides d'aminoalkyle comme le 
dim6thylamino6thyl-acrylate ou -m6thacrylate, le ditertiobutylaminoethyl-acrylate 
ou -methacrylate, le dimethylamino methyl-acrylamide ou -methacrylamide. II est 
de mSme possible d'utlliser des monomdres zwrtterioniques comme par exemple 
Tacrylate de sulfbpropyl (dimethyl)aminopropyle. 

Pour la preparation des polyvinylamines, on utilise de preference a 
titre de monomdres ethyieniquement insatures les amides de la vinylamine, par 
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exemple le vinylformamide ou le vinylacetamide. Puis, le polymfere obtenu est 
hydrolyse a pH acide ou basique. 

Pour la preparation des polyalcoolvinyliques, on utilise de 
preference a titre de monbmdres ethyleniquement insatur6s les esters vinyliques 
decide carboxylique, comme par exemple I'acetate de vinyle. Puis, le polymere 
obtenu est hydrolyse d pH acide ou basique. 

Les types et quantites de monom6res polym6risabIes mis en 
oeuvre selon la pr6sente invention varient en fonction de I'application finale 
particulidre £ laquelle est destine le polym6re. Ces variations sont bien connues 
et peuvent etre facilement d6termin6es par I'homme du metier. 

La polymerisation peut etre r6alisee en masse, en solution ou en 
emulsion. De preference, elle est mise en oeuvre en emulsion. 

De preference, le precede est mis en oeuvre de maniere semi- 
continue. 

La temperature peut varier entre la temperature ambiante et 150°C 
selon la nature des monomeres utilises. 

En general, au cours de la polymerisation, la teneur instantanee en 
polym6re par rapport & la quantite instantan6e en monomere et polym6re est 
comprise entre 50 et 99 % en poids, de preference entre 75 et 99 %, encore 
plus pr6ferentiellement entre 90 et 99 %. Cette teneur est maintenue, de 
maniere connue, par contrdle de la temperature, de la vitesse d'addition des 
reactifs et eventuellement de Pinitiateur de polymerisation. 

G6n6ralement, le proc6d6 est mis en oeuvre en I'absence de 

source UV. 

Le proc6d6 selon Invention pr6sente I'avantage de permettre le 
contrtle des masses mol6culaires moyenne en nombre M n des polymeres. 
Ainsi, ces masses M n sont proches des valeurs th6oriques M n th. M n th 6tant 
exprim6e par la formule suivante : 
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dans laquelle : 

- [AflO repr6sente la concentration molaire initiale en monomere ; 

- [P\0 repr6sente le concentration initiale en compose 

pr6curseun 

- X repr6sente la conversion du monomere exprim6e en 

pourcentage ; 

- Mq represente la masse molaire du monomere (g/mol). 

Selon la pr6sente invention, le contrSle de Mn est visible en debut 
de polymerisation, et reste present lors de Pavancement de la reaction. 

En outre, le proc6d6 de polymerisation selon la pr6sente invention 
conduit & des polymdres prfesentant un fiaible indice de polydispersite (Ip = 
M w /M n avec M w : masse moteculaire moyenne en poids), proche de 1. 

L'invention conceme done 6galement les compositions 
susceptibles d'etre obtenues par le proc6d6 decrit cklessus qui consiste a 
mettre en contact au moins un monomere ethyteniquement insaturt. au moins 
une source de radicaux libres et au moins un compose de formule (IA), (IB) ou 
<IC). 

Gen6ralement t ces compositions polymeres pr£sentent un indice 
de polydispersite d'au plus 2, de preference d'au plus 1,5. 

invention a egalement pour objet une composition comprenant 
majoritairement un polym6re de formule g6n6rale (Ilia) : 


R*-0 


Y 

Vs 1 

, --C-(CW-.CWVCH 2 

/ I 

r 


- ■ — C - (CV CV% - CHj - — R 1 (IIIA) 
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dans laquelle : 

- R 1 et R 2 sont tels que d6finis pr6c6demment ; 

- V, V. W et W\ identiques ou differents, representent H t un groupe 
alkyle ou halogene ; 

- X f X", Y et Y\ identiques ou differents, representent H, un 
halogfcne ou un groupe R 7 , OR 7 , 0 2 COR 7 , NHCOH, OH, NH 2 , NHR 7 , NR 2 , 
R 2 N + 0-, NHCOR 7 , C0 2 H ( C0 2 R 7 , CN t CONH 2f CONHR 7 ou CONR 2 , dans 
lesquels R 7 est tel que d6fini pr6c6demment pour R, 

- a et b identiques ou differents valent 0 ou 1 ; 

- m et n identiques ou differents sont superieurs ou 6gaux d 1, et 
lorsque run ou I'autre est superieur a 1, les motifs unitaires r6p6titifs sont 
identiques ou differents. 


L'invention a plus particulierement pour objet une composition 
15 comprenant un homopolymfere de formule g6n6rale (IIIA) telle que d6finie ci- 
dessus dans laquelle les motifs unitaires r6p6titjfs sont identiques ou un 
copolymSre s6quenc6 de formule g6n§raie (IIIA) telle que d6finie ci-dessus dans 
laquelle les motifs unitaires r6p6titifs sont differents. 

Ces polym6res s6quenc6s sont issus de la mise en contact : 
20 " d ' un monomfere Sthyfeniquement insatur6 de formule ; CYV (= 

CW-CW) b = CH 2 , 

- d'un polymere prfecurseur de formule g6n6rale (IIA) : 


Ra-0 


C ' S "-C.(CV^c\0 D -CH 2 R 1 


(IIA) 


25 - et d'une source de radicaux libres. 

L'invention conceme notamment les polym§res sequences qui 
presentent au moins deux blocs polymferes choisis parmi les associations 
suivantes : 

- polystyrene/polyacrylate de m6thyle 
30 - polystyrene/polyacrylate d'6thyle ( 
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- polystyrdne/polyacrylate de tertiobutyle, 

- polyacrylate d'6thyle/polyac6tate de vinyle, 

- polyacrylate de butyle/polyacetate de vinyle 

- polyacrylate de tertiobutyle/polyacetate de vinyle. 

5 

L'invention conceme en outre un proc6d6 de preparation de 
polym6res sequences multiblocs dans lequel on r6p6te au moins une fois la 
mise en oeuvre du proc6d6 de polymerisation pr6c6demment d6crit en utilisant : 

- des monom&res drff6rents de la mise en oeuvre prec6dente, et 

10 - a la place du compose (I) de formule (IA), (IB) ou (IC) le polymere 

issu de la mise en oeuvre pr6c6dente, dit polym6re precurseur. 

Le proc6d6 complet de synthase d'un polymere sequence selon 
Tinvention peut done consister £ : 

(1) synthetiser un polym&re precurseur par mise en contact d'un 
15 monom6re 6thyl6niquement insature, d'une source de radicaux libres et d'un 

compos6 de formule (IA), (IB) ou (IC), 

(2) utiliser le polymere precurseur obtenu a I'etape (1) pour 
preparer un polymere sequence dibloc par mise en contact de ce polymere 
precurseur avec un nouveau monomere ethyteniquement insature et une source 

20 de radicaux libres. 

Cette etape (2) peut etre r6pet6e autant de fois que voulu avec de 
nouveaux monomeres pour synthetiser de nouveaux blocs et obtenir ainsi un 
polymere sequence multibloc. 

Si on repete la mise en oeuvre une autre fois, on obtiendra un 
25 polymere sequence tribloc, si on le r6pdte une deuxi6me fois, on obtiendra un 
polymdre sequence "quadribloc", et ainsi de suite. De cette maniere, a chaque 
nouvelle mise en oeuvre, le produit obtenu est un polymere sequence 
presentant un bloc polymere supp!6mentaire. 

Pour la preparation de polym6res sequences multiblocs, le proc6d6 
30 consiste £ r6peter plusieurs fois la mise en oeuvre du proc6d6 precedent sur le 
polymere sequence issu de chaque mise en oeuvre precedente avec des 
monomeres diff6rents. 
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Les compos 's de formule (IB) et (IC) sont particulierement 
interessants car ils permettent de faire croTtre une chains polymers sur au moins 
deux sites acfifs. Avec ce type de composes, il est possible d'economiser des 
etapes de polymerisation pour obtenir un copolymere a n blocs. Ainsi, si p vaut 2 
dans la formule (IB) ou (IC), le premier bloc est obtenu par polymerisation d'un 
monomere M1 en presence du compose de formule (IB) ou (IC). Ce premier bloc 
peut ensuite croTtre a chacune de ses extremites par polymerisation avec un 
deuxieme monomere M2, pour former un copolymere tribloc. Ce polymere tribloc 
peut, lui-m§rne. croTtre a chacune de ses extremites par polymerisation avec un 
troisieme monomere M3, pour former un copolymere "pentabtoc" en seulement 
trois etapes. Si p est superieur a 2, le precede permet d'obtenir des 
homopolymeres ou des copolymeres sequences dont la structure est "multi- 
bras" ou hyperbranchee. 

Selon ce procede de preparation de polymeries multiblocs, lorsque 
I'on souhaite obtenir des polymeres sequences homogenes et non a gradient de 
composition, et si toutes les polymerisations successives sont realisees dans le 
meme reacteur, il est essential que tous les monomeres utilises lors d'une etape 
aient ete consommes avant que la polymerisation de I'etape suivante ne 
commence, done avant que les nouveaux monomeres ne soient introduits. 

Comme pour le procede de polymerisation de polymeres 
monoblocs. ce procede de polymerisation de polymeres sequences presents 
I'avantage de conduire a des polymeres sequences presentant un indice de 
polydispersite faible. II permet egalement de controler la masse moleculaire des 
polymeres sequences. 
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Les exemples suivants illustrent I'inv ntion sans toutefois n limiter 


la portee. 


Exemnle 1 : 

Preparation du 2^1-Dlethoxy-phosphoryl)-2,2,2-trifluoio- 
ethoxythiocarbonylsulfanyl)-proplonlc acid ethyl ester (xanthate lAa) 


c OEt 

JUL °>> 

MeOjCT O— ( 

CF 3 


°*P-OEt 


Synthase du 2.2,2-trifluoro-1-hydmxy-6thyi-phosphonic acid diethyl 
ester (alcool IVa) 1 


OEt 
°*P-OEt 
HO— ( 

CF 3 


Une solution de fluoral hydrate (10g, solution aqueuse 75%, 64.6 
mmol) et de diethylphosphite HP(0)(OEt)2 (64.6 mmol) dans la triethylamine (9 
mL. 64.6 mmol) est agitee a temperature ambiante pendant 15 heures. Apres 
evaporation rapide sous pression redufte (temperature du bain inferieure ou 
egale a 40'C), le residu liquids est purifie par flash chromatographie 
(Petrol/acetone 10 : 1 puis ether pur et ether/methanol 10 :1) pour donner le 
compose IVa desire avec un rendement de 82%. 

IR (film) 3400, 2992, 2918, 1640, 1268 cnr 1 ; MS (IC) m/z 237 
[MHJ* ; 'H NMR (200 MHz, CDCy S6.08 (si. 1H). 4.12-4.38 (m. 5H), 1.33 (t. 
J=7.1 Hz, 3H). 


Synthase du 2-[1-Di6thoxy-phosphoryO-2 f 2.2-trinuoro-6thoxythk 
carbonyfsulfanyl)-propionic acid 6thy1 ester (xanthate lAa) 
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A une suspension de NaH (1.03 g, 60% en dispersion dans I'huile, 
25.75 mmol) dans le DMF (30 ml) refroidie a 0°C, est ajoutee goutte a goutte 
une solution de 5g (21.18 mmol) d'alcool IVa dans le DMF (6 ml). Apres 30 
minutes a 0°C, 2.65 ml (44 mmol) de CS 2 sont ajoutes et I'agitation est 
5 maintenue 15 minutes puis 3.51 ml (26.7 mmol) d'ethyl-2-bromopropionate sont 
ajoutes. Le melange est laisse a 0'C pendant 23 heures puis est neutralise par 
addition d'une solution saturee en NH 4 CI, extrait par de I'acetate d'ethyle (3 fois) 
puis seche sur MgS0 4 . Apres evaporation des solvants et purification par flash 
chromatographic (silice, Petrol/acetate d'ethyle 9 :1), le xanthate lAa est isole 
10 avec un rendement de 21 %. 

IR (film) 2982, 2931, 1736, 1450, 1158 cm* 1 ; MS (IC) m/z [MH]* ; 
'H NMR ( MHz. CDCI,) 8 4.03^.37 (m, 7H). 1.75 (d. J=6.8 Hz, 3H), 1.20-1.56 
(m, 9H) ; 13 C NMR (50 MHz, CDCI 3 ) S 198.0, 170.3. 64.8, 64.7, 61.9. 40.2, 28.4. 
15.9. 15.8, 13.8. 


Exemple 2 ; 

Preparation du 2-[1-Di6thoxy.phosphoryl)^thoxythiocarbonyl 
sulfanyl)-propionic acid 6thyl ester (xanthate lAb) 

S ? a 

MeC^CT^S-^O— ( 
20 CH 3 


A une suspension de NaH (645 mg, 60% en dispersion dans 
I'huile) dans le THF (30 ml) refroidie a -78°C, sont ajoutes goutte a goutte 2.07 
ml (16.13 mmol) de diethylphosphite HP(0)(OEt) 2 . La reaction est agitee a - 

25 78°C pendant 40 mns, puis a 0°C pendant 30 minutes. A cette temperature. 847 
pi (15.16 mmol) d'acetaldehyde sont alors additionnes et le melange est laisse 
revenir a temperature ambiante pendant 2h30mns. 4.8 ml (80.64 mmol) de CS 2 
sont ensuite additionnes et apres 30 mns a 0'C, 2.08 ml (16.02 mmol) d'ethyl 2- 
bromopropionate.sont ajout6s. L'agitation est maintenue encore 30 mns puis la 

30 reaction est neutralisee par addition d'une solution saturee de NH 4 CI, extraite 
par I'acetate d'ethyle (3 fois) puis sechee sur MgS0 4 . Apres evaporation des 
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solvants et purication par flash chromatographic (silice, heptane/acetate d'ethyle 
2 :8 puis acetate tf'thyle pur), le xanthate lAb st isole av c un rendement de 
30%. 

!R (film) 2983, 2935, 1736, 1641, 1213, 1040 cm 1 ; MS (IC) m/z 
5 359 [MHf ; 'H NMR (200 MHz, CDCI 3 ) 8 4.11^.26 (m, 8H). 1.52-1.63 (m, 6H) ( 
1.26-1.39 (m, 9H); 13 C NMR (50 MHz, CDCI 3 ) 5 198.0, 170.9, 74.6, 74.5, 71.9, 
71.8, 63.2, 63.1, 63.0, 62.9, 61.8, 47.9, 47.6. 17.1, 16.9. 16.5, 16.4, 14.6, 14.1. 

10 Example 3 ; 

Polymerisation de I'acrylate d'ethyle en presence du xanthate 

lAa (I). 

On introduit dans un tube de Carius : 
15 - 3.6.10" 3 mmol d'azo-bis isobutyronitrile (AIBN) (0.6 mg) t 

- 10 mmol d'acrylate d'ethyle (1 g) 

- 0,12 mmol de xanthate lAa (51,5 mg) 
-1.08 cm 3 de tolu6ne. 

20 Le tube est connects £ une rampe £ vide, plonge dans I'azote 

liquide, puis on effectue trois cycles "congelation / vide / retour £ I'ambiante" sur 
le contenu du tube afin de le degazer. li est ensuite scelie sous vide. Aprds 
retour a I'ambiante, (Is est immerge dans un bain d'huile pr6chaufF6 £ 80°C. Le 
tube est sorti du bain d'hufle apres 8 heures et plonge dans I'azote liquide pour 

25 stopper la polymerisation et Stre analyse. Le polymere est recup6r6 par 
ouverture du tube puis evaporation des traces de monomere residuel. 
On contrOle: 

- la conversion en monom6re par gravimetrie. 

- la conversion en xanthate (par GPC, detection UV) 
30 . M n et MJM n par GPC 


La conversion en monomere est de 88.4 %. 
La conversion en xanthate est de 100 %. 
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M n vaut 7300 g/mo!. 
M w /M n vaut 1,18. 

A titre comparatif, une reaction effectu6e dans les mSmes conditions de 
temperature et de concentration initiates, le xanthate de Part anterieur (a-(0- 
5 ethylxanthyl)propionate d'ethyle) (ou O-Ethyl S-(l-methoxycarbonylethyl) 
drthiocarbonate) conduit £ un polymere pr6sentent un indice de potydispersite 
prochede 1,80. 

Exemole A z 

0 Polymerisation du styrene en presence du xanthate lAa (II). 

On introduit dans un tube de Carius : 

- 14,4 mmol de styr6ne (1 f 5 g) 

- 0 f 18 mmol de xanthate lAa (74,2 mg) 

5 

Selon le m§me protocole experimental que celui d6crit dans 
I'exemple precedent, la reaction est men6e £ 110°C et est stoppee cette fois-ci 
au bout de 48 heures et le polymdre est analyse. 

> La conversion en monomfere est de 74,4 %. 

La conversion en xanthate est de 100 %. 
M n vaut 6500 g/mol. 
Mw/Mn vaut 1,14. 

A titre comparatif, une reaction effectuee dans les mSmes condltfons de 
temperature et de concentration initiates, le xanthate de I'art anterieur (a-(0- 
6thylxanthyl)propionate d'ethyle) (ou O-Ethyl S-(l-methoxycarbonylethyl) 
drthiocarbonate) conduit £ un polymere prSsentent un indice de polydispersite 
proche de 2. 


30 


lAa (III), 


Exemnle p ; 

Polymerisation de I'ac6tate de vinyle en presence du xanthate 
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On introdurt dans un tube de Carius : 
- 17,4 mmol d'ac6tate de vinyle (1 ,5 g) 

- 0,22 mmol de xanthate lAa (89.8 mg) 

- 0,013 mmol d'AIBN (2,1 mg) 

5 

Selon le m§me protocole experimental que celui d6crit dans 
I'exemple pr6c6dent, la reaction est r£alisee d 80°C, puis stopp6e cette fois-ci 
au bout de 8 heures. Le polym6re est ensuite analyst. 

10 La conversion en monomere est de 1 1 .3 %. 

La conversion en xanthate est de 100 %. 
M n vaut 1300 g/mol. 
M w /M n vaut 1,17. 

15 

Eyemplft 3 ; 

Polymerisation du styrdne en presence du xanthate lAa (IV). 

On introduit dans un tube de Carius : 
20 - 43,2 mmol de styrSne (4,5 g) 

• 0,184 mmol de xanthate lAa (76 mg) 

Selon le mSme protocole exp6rimental que celui d6crit dans I'exemple 1, la 
faction est men§e d 110°C et est stopp6e cette fois-ci au bout de 48 heures et 
25 le polymfcre est analyst. 

La conversion en monom§re est de 71,3 %. 
La conversion en xanthate est de 100 %. 
M n vaut 16200 g/mol. 
30 M w /M n vaut 1,13. 
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d'6thyle 


Exemple 7 : 

Synthase d'un copolymere dibloc polystyrene-b-polyacrylate 


Selon le meme protocole experimental que celui d6crit dans 
Texempie 1, la reaction est menee e 80°C et est stoppee cette fois-oi au bout de 
10 heures et le polymere est analyst. 


- 3g de polystyrene IV 

- 1 ,85 g (18,5 mmol) d'acrylate d'6thyle 

- 3 mgd'AIBN (0,018 mmol) 

- 5 ml de toluene 

La conversion en monomer© est de 87,3 %. 
M n vaut 23700 g/mol. 
M w /M n vaut 1,17. 

Exemole a : 

Synthase d'un ccpolym6re dibloc polystyrene-b-polyacrylate 

de t-butyle : 

Selon le m§me protocole experimental que celui d6crit dans 
rexemple 1, la reaction est men6e a 80°C et est stoppee cette fbis-ci au bout de 
10 heures et le polym6re est analyse. 

- 1gde polystyrene II 

- 2,96 g (23 mmol) d'acrylate de t-butyle 

- 2,5 mg d'AIBN (0,015 mmol) 

- 5 ml de toluene 

La conversion en monomere est de 91 %. 
M n vaut 21 100 g/mol. 
Mw/Mn vaut 1,19. 
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REVENDICATIONS 

1. Proc6de de preparation de polymeres, caracteris6 en ce qu'on 
met en contact : 

- au moins un monomere ethyleniquement insature, 

- au moins une source de radicaux libres. et 

- au moins un compose de formule generate (IA), (IB) ou (IC) : 

S 
\\ 

C-S-R1 (|A) 

/ 

R2-0 

R 2 '-f— O- C-S-Rl) p (IB) 
II 
S 

R 1 '-{-S- C-0-R2)p (|C) 
II 
S 

dans lesquelles : 

- R 2 et R z identiques ou dffferents representent un groupe de 

formule : 
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danslaqu He: 

R 3 et R 4 identiques ou drfferents sont choisis parmi un groupe 
halog6ne, -N0 2 , -S0 3 R, -NCO, CN, R, -OR, -SR, -IMR 2 , -COOR, 0 2 CR, -CONR 2f 
-NCOR2, C/^avec n compris entre 1 et 20, de pr6f6rence egal £ 1 

dans lesqueis les groupes R identiques ou diff6rents reprtsentent 
H ou un groupe choisi parmi : 

- alkyle, 

- alc6nyle, 

- alcynyle, 

- cycloalcdnyle, 

- cycloalcynyle, 

- aryle, Eventuellement condense a un h6terocyde aromatique ou 

non, 

. alkaryle, 
aralkyle, 
h6teroaryle t 

Eventuellement substitute par un ou plusieurs groupes identiques 
ou difft&rents choisis parmi haiogfene, =0, =S f OH, alcoxy, SH, thioalcoxy, NH 2( 
mono ou dialkylamino, CN, COOH. ester, amide, C n F^ 1( et/ou Eventuellement 
interrompu par un ou plusieurs atomes choisis parmi O, S, N, P, 

- ou un groupe hEtErocyclique eventuellement substituE par un ou 
plusieurs groupes tels que dEfinis precEdemment 

• ou R 3 et R 4 forment ensemble avec I'atome de caibone auxquels 
iis sont attaches un groupe =0, =S ou un cycle hydrocarbon^ ou un hetErocycle, 

• R 5 et R e identiques ou difFErents reprEsentent un groupe tel que 
defini ci-dessus pour R 

• ou R 5 ou R 6 ferment ensemble une chaine hydrocarbon^ en C 2 - 
C 4i eventuellement interrompu par un hEtEroatome choisi parmi O, S et N, 

- R 1 et R 1 ' identiques ou difFErents represented un groupe tel que 
dEfini cklessus par R 3 ou R\ 

- p reprEsente un nombre entier de 2 £ 10. 
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2. Precede selon la revendication 1, caracterise en ce que R 3 
represents un groupe electroattracteur. 


3. Proc6de selon I'une quelconque des revendications 
5 precedentes, caracteris6 en ce que R 3 represente un groupe alkyle substitue par 

au moins un atome de fluor, de chlore et/ou de brome, ou un groupe cyano. 

4. Proc6d6 selon la revendication precedente, caractense en ce 
que R 4 represente un atome d'hydrogene. 

10 

5. Precede selon la revendication 3, caractens6 en ce R 3 est choisi 
parmi les groupes suivants : 

-CF 3 . 

-CF2CF3, et 
15 -C6F13. 


6. Precede selon I'une quelconque des revendications 
precedentes, caracterise en ce que R 1 est choisi parmi les groupes : 
-CH(CH3)(C02Et) 
-CH(CH 3 )(C6H 5 ) 

- CH(C02Et)2 
-C(CH3KC02EtXS-C 6 H5) 

- C(CH3)2(C6H5). et 

H o 
I li 

— C— C— Ph 
I 


25 
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7. Proc&Je selon Tune quelconque d s revendications 
pr6c6dentes, caracterise en ce que la polymerisation met en oeuvre un compose 
de formule (IA). 


5 8. Proc6d6 selon la revendication prec6dente, caract6ris6 en ce 

que le compose de formule (IA) est choisi parmi : 


<j)Et 
?-OEt 

CF 3 


10 


(IAa) 


OEt 


I | ^p-OEt 


MeOjCT ^ "O— ( 

CH 3 CAb) 

15 9. Proc6d6 selon Pune quelconque des revendications 

precedentes, caracteris6 en ce que le monom6re ethyleniquement insaturt est 
choisi parmi : le styrfene ou ses d6riv6s, le butadfene, le chloroprSne, les esters 
(m6th)acryliques et les nitrites vinyliques. 

20 1 0- Proc6d6 selon Tune quelconque des revendications 

precedentes, caract6ris6 en ce que le monomSre 6thyteniquement insaturS est 
choisi parmi l'ac6tate de vinyle. le Versatate® de vinyle et le propionate de 
vinyle. 


11. Composition polym&re susceptible d'etre obtenue par le 
proced§ qui consiste a mettre en contact un monomdre 6thyl6niquement 
insature, une source de radicaux libres et un compos6 de formule (IA), (IB) ou 
(IC) tel que d6fini aux revendications 16 6. 
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12. Composition polymdre s Ion la revendication pr6c§dente, 
caract6ris6 en ce qu'elle pr6sente un indice de polydispersite d'au plus 2, de 
preference d'au plus 1 ,5. 

13. Composition comprenant majoritairement un polym6re de 
formule gen6rale (Ilia) : 

R' (MIA) 


Ra-0 


Y 
I 

c-<cw_cwvch, 
I 
r 


I 

" C-{CV -.CVVCHj 


10 dans laquelle : 

- R 1 et R 2 sont tels que definis & la revendication 1 ; 

- V, V, W et W, identiques ou differents, represented H, un groupe 
alkyfe ou un halogene ; 

- X, X 1 , Y et Y\ identiques ou differents represented H f un 
15 halog§ne ou un groupe R 7 , OR 7 , 0 2 COR 7 , NHCOH, OH, NH 2 , NHR 7 , NR 2( R 2 N'0" 

. NHCOR 7 , CO.H. C0 2 R 7 , CN, CONH 2 , dans lesquels R 7 est choisi parmi les 
groupes R tels que defines £ la revendication 1 ; 

- a et b identiques ou differents valent 0 ou 1 ; 

- m et n identiques ou differents sont sup6rieurs ou 6gaux £ 1, et 
20 lorsque Tun ou I'autre est supdrieur a 1, les motifs unitaires r6p6titifs sont 

identiques ou differents. 


14. Composition polymdre selon la revendication 13, caracferisee 
en ce que le polymSre de formule g6n6rale Ilia) est un homopolymere, les motifs 

25 unitaires r6p6titifs etant identiques. 

15. Composition polym6re selon la revendication 13, caracterisee 
en ce que le polymfere de formule generate Ilia) est un polymere sequence, les 
motifs unitaires repetitifs 6tant differents. 

30 
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16. Proc&te de preparation d'une composition comprenant un 
polymdre multibloc selon la revendication 15, caracteris§ en ce qu'on r6pete au 
moins une fois la mise en oeuvre du proc6d6 selon Tune des revendications 1 d 
10en utilisant : 

- des monomeres diff6rents de la mise en oeuvre pr6c6dente ; et 

- d la place du compos§ prScureeur de fbrmule (IA) t (IB) ou (IC), le 
polymere s6quenc6 issu de la mise en oeuvre pr6c6dente. 

17. Polym&re s6quenc6 selon ia revendication 15, caract6ris6 en 
ce qu'il pr6sente au moins deux polymSres $6quenc6s choisis parmi les 
associations suivantes : 

- polystyfene/poiyacrylate de mSthyle, 

- polystyrdne/polyacrylate d'dthyle, 

- polystyrdne/polyacrylate de tertiobutyle, 

- polyacrylate d'6thyle/polyacetate de vinyle, 

- polyacrylate de butyle/polyac6tate de vinyle 

- polyacrylate de tertiobutyle/polyac6tate de vinyle. 


18. Composes de formules g6n6rales la d Ic : 

S 
\\ 

C-S-R1 (|A) 

/ 

R2-0 


R 2 '-(— O- C-S-Rl) p (IB) 
II 
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Rr_t_s_ c-o-r2) p (ic) 
II 
s 


dans lesquels: 

- R 2 et R z identiques ou differents represented un groupe de 

formule : 



dans laquelle : 

• R 3 et R 4 identiques ou differents represented un groupe 
halog6ne, -NO, -S0 3 R, -NCO, CN f R, -OR, -SR, -NR^ -COOR, 0 2 CR, -CONR,, 
-NCOR 2 , CnF^^avec n compris entre 1 et 20, de preference egal £ 1 

dans lesquels les groupes R identiques ou differents represented 
H ou un groupe choisi parmi : 

- alkyle, 

- alc6nyle p 

- alcynyle, 

- cycloalcenyle, 

- cycloacynyle, 

- aryle, 6ventuellement condense £ un heterocycle aromatique ou 

non, 

. alkaryie, 
aralkyle, 
het6roaryle ( 

6ventuellement substitues par un ou plusieurs groupes identiques 
ou differents choisis parmi halog6ne, =0, =S, OH, alcoxy, SH f NH 2 , mono- ou 


WO 01/42312 PCT/FROO/03458 

34 

diaikyiamino, CN ( COOH, est r, amide, CF 3f et/ou §ventuellement 
interrompu par un ou plusieurs atomes choisis parmi 0 ( S, N, P, 

- ou un groupe hSterocyclique Sventuellement substitu6 par un ou 
plusieurs groupes tels que d§finis prfecedemment 

5 • ou R 3 et R 4 fbnment ensemble avec I'atome de carbone auxquels 

ils sont attaches un groupe =0, =S ou un cycle hydrocarbone ou un hfeterocycle, 

• R 5 et R e identiques ou diff6rents represented un groupe tel que 
dSfini ci-dessus pour R 

• ou R 5 ou R fl torment ensemble une chalne hydrocarbon6e en C 2 - 
10 C 4 , eventuellement interrompu par un h6t6roatome choisi parmi O, S et N, 

- R 1 et R ,f identiques ou differents repr6sentent un groupe tel que 
defini ci-dessus par R 3 ou R 4 , 

- p represente un nombre entre de 2 d 10 t 

sous reserve que lorsque R, represente un groupe alkyle, et R 3 et R, 
15 represented un groupe R tel que defini ci-dessus f R est n6cessairement 
substitue par un ou plusieurs groupes identiques ou diff6rents choisis parmi 
haiogene, =0, =S, OH, alcoxy, SH, thioalcoxy, NH 2 , mono ou dialkylamino, CN, 
COOH, ester, amide, C,^,. etfou interrompu par un ou plusieurs atomes 
choisis parmi O, S, N, P. 

20 

19. Composes selon la revendication 18, caracteris6s en ce que R 3 
represente un groupe eiectroattracteur. 


20. Composes selon ia revendication 18, caracterisSs en ce que R 3 
25 represente un groupe alkyle substitue par au moins un atome de fluor, de chlore 

et/ou de brome, ou un groupe cyano. 

21. Composes selon la revendication 18, caracterisSs en ce que R 4 
represente un atome d'hydrogSne. 


30 


22. Compos6s selon la revendication 18, caracteris6s en ce que R 3 
est choisi parmi les groupes suivants : 
-CF 3i 


WO 01/42312 


PCT/FR00/03458 


- CF2CF3. et 

-C6F13. 

23. Composes selon la revendication 18, caracterises en ce que R 1 


est choisi parmi les groupes : 

- CH(CH3)(C02Et) 
-CH(CH3)(C 6 H 5 ) 

- CH(C02Et)2 

- C(CH3)(C02Et)(S-C6H5) 

- C(CH3)2(C6H5). et 


24. Composes selon la revendication 18, caracterises en ce que le 
compose de formule (IA) est choisi parmi : 


H O 
I II 
— C— C— Ph 


0 




(lAa) 



(lAb) 


WO 01/42312 PCT/FROO/03458 

36 

25. Utilisation de composes de formules general s IA a IC : 


S 

w 

5 C-S-R1 (IA) 

/ 

R2-0 

R 2 '-(— O- C-S-Rl) p (IB) 
10 II 

S 

Rl'-(-S- C-0-R2) p ( ic) 
II 

15 S 


dans lesquels: 

- R 2 et R r identlques ou differents represented un groups de 

20 formule : 


25 


30 


R3 O 

— J— P OR5 

* OR4 


dans laquelle : 

R 3 et R 4 identlques ou diff6rents representent un groupe halogSne, 
-NO 2 , -S0 3 R, -NCO, CN, R, -OR, -SR. -NR* -COOR, 0 2 CR, -CONR* -NCOrJ 
CnFcanDavec n compris entre 1 et 20, de preference 6gal & 1 

dans lesquels les groupes R identiques ou differents repr&entent 
H ou un groupe choisi parmi : 
35 . alkyle, 
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10 


non, 


- alc6nyle, 

- alcynyle, 

- cycloalc6nyle f 

- cycloacynyle, 

- aryle. eventuellement condense a un heterocycle aromatique ou 

. alkaryle, 
araikyle, 
h6t6roaryle t 


eventuellement substitute par un ou plusieurs groupes identiques 
ou differents cholsls parmi ha!og6ne, =0. =S, OH, alcoxy, SH, thioalcoxy, NH 2( 
mono- ou dialkylamino, CN, COOH, ester, amide, CJF^ 1t etfou eventuellement 
interrompu par un ou plusieurs atomes choisis parmi O, S, N, P. 
15 - ou un groupe heterocyclique Eventuellement substitu6 par un ou 

plusieurs groupes tels que d6finis pr6c6demment 

• ou R 3 et R 4 forment ensemble avec I'atome de carbone auxquels 
ils sont attaches un groupe =0, =S ou un cycle hydrocarbone ou un h6t6rocycle, 

• R 8 et R 6 identiques ou differents represented un groupe tel que 
20 d6fini cklessus pour R 

• ou R 6 ou R 6 forment ensemble une chame hydrocarbon6e en C 2 - 
C 4( eventuellement interrompu par un hdteroatome choisi parmi O, S et N, 

- R 1 et R 1 ' identiques ou differents represented un groupe tel que 
defini ci-dessus par R 3 ou R 4 , 

- p repr6sente un nombre entier de 2 d 10, 
pour la polymerisation radicalaire contr6l6e de monomdres d Insaturation 
6thyl6nique. 

26. Precede de preparation de composes de fbrmule generate IA 
selon la revendication 18, caracterisd en ce qu'il comprend les etapes suivantes: 
a) reaction d'un compose carbonyle de formule g6n6rale II • 

c«=*o 
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R 3 et R 4 6tant tels que dSfinis ci-dessus, avec un phosphite de 
formule g6n6raie III : 

0 

i 

H P OR 5 (ID) 

OR6 

10 R 5 et R 8 6tant tels que d^fmis ci-dessus, 

pour former un compos§ de formule g6n6rale IV : 


R3 0 


15 


HO 


■OR5 (IV) 


* OR6 


R 3 , R 4 , R 8 et R" etant tels que d£t?nis cl-dessus, 

b) reaction du compose de formule IV avec du disulfure de carbone 
20 CS 2 en presence d'un alcoolate de metal M*OR" pour conduire a un xanthate de 

formule V : 

R 2 0 (C=S)-S-. M* (V) 

25 dans laquelle R 2 est tel que defini precedemment et M* represente 

un cation, notamment de metal alcalin ; 

c) reaction du compose de formule V avec un compos6 de formule 

VI: 

30 

R'x (Vi) 
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dans laquelle R 1 est tel que defini ci-dessus et X represente un 
atome d'halogfcne, pour conduire au compose de formule (IA) tel que defini a la 
revendication 18. 


INTERNATIONAL SEARCH REPORT 


Interna jf Application Mo 

PCT/FR 00/03458 


A CLASSIRCATION OF SUBJECT MATTER 

IPC 7 C08F2/38 C08F293/00 C07F9/40 


According to Irrtemattonat Patent Classification (IPC) or lo both 
B. FIELDS SEARCHED 


national dass ft cation and »>C 


Mjnirrwm docomericalcn eearcnea (dassfficabon system toftmd by classmcaiion sym&obr 

IPC 7 C08F C07F 


»>cun»entationsean^ other man ria^^ in the tete searcftad 


Etearonic data base consulted during the intemalionaJ search (name ol data base ana where practcal search terms used) 

EPO-Internal , WPI Data, PAJ, CHEM ABS Data 


C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 


Category' 


Citation of document, wflh fciacation, whore appropriate, of the relevant passages 


Relevant lo daim No. 


BURKE, TERRENCE R. f JR. ET AL: 
"Preparation of fluoro- and 
hydroxy-4-(phosphonomethyl )-D, L- 
phenylalanine suitably protected for 
sol Id-phase synthesis of peptides 
containing hydrolytlcally stable analogs 
of O-phosphotyroslne" , J. ORG. CHEM 
(1993), 58(6), 1336-40 XP002141808 
See fig. 8b p. 1337 

BURKE, TERRENCE R. , JrT ET AL: 

"Phosphonate - containing Inhibitors of 

tyros 1ne-spec1flc protein kinases" , J. 

MED. CHEM. (1991), 34(5), 1577-81 

XP002141809 

See fig. 8 p. 1577 

-/- 


18,21 


18,21 


X| ^u^'ooojments are listed in the conttnuatton of box a 


ID 


Patent (amity memfcera are toted tn annex 


Special categories of cited documents : 

'A' document defining the general state of the art which te not 

considered to be of parucutar relevance 
E* eartter document buJ pubushed on or after the internabonaJ 

rang date 

V document wnfch may throw doubts on priority ctejm(a)or 
wnchBctedloestabfen the puttieaton date of another 
cnation or other specJat reason (as spectted) 
•CT document rafBrring lo an oral dBdouse. use. exhiMonor 


Wei ' ooarnent pubfehed after the imematmal nfng date 
or priority date and not in confticl with the application but 
«ed to underhand me prmctpte^ tmdeflytogthe 


•P* document putttshed prior lo the miernatlonal QUno date but 
later than the pnomy date ctetmed 


X* document of particular relevance: the claimed tnvenuon 
cannot be oonswtered novel or cannot be considered to 
nvowe an inventive step when the documeni is taken atone 
"Y" document of parucubr relevance: the ctatmed invention 
p*" 1 ** 0 ? considered to Invorve an inventive step whan t* 
Ottcumera to combined wtth one or more other sucbdocu- 
nwnta. such combination be«ig obvious to a person sidled 
n the art. 

'&* document member of the same patent famay 


16 March 2001 


Date of mating ot the tfttemabonai searcn report 

27/03/2001 


Name and mating address ot the ISA 


European Patent Office. P.a Said Palenttaan 2 
NL - 2280 HV Rfswtyc 
Tsi 1^31 -70) 3*0-2040. Ti. 31 651 epori 
Fsx(*31-7D) 340-3016 


Authorized officer 


Rose, E 


page 1 of 2 


INTERNATIONAL SEARCH REPORT 


•I Application No 

PCT/FR 00/03458 


C(Continuation) DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 


Category * Citation or document, witti nacalcn. wfiere appropriate, or the relevant passages 


Relevant lo ctaim No. 


WO 00 75207 A (FRANCK XAVIER ;2AR0 SAHIR Z 
(FR); 0ESTARAC MATHIAS (FR); RHONE P0U) 
14 December 2000 (2000-12-14) 
claims 1-15 

US 3 901 932 A (HATANAKA TUTOMU ET AL) 
26 August 1975 (1975-08-26) 
claim 1 

column 2, line 15-47 
column 3, line 21-30 

DATABASE CHEMABS ^Online! 

CHEMICAL ABSTRACTS SERVICE, COLUMBUS 

OHIO, US; 

TADA, FUSAO ET AL: "Phosphonate esters for 

gear oil additives" 

retrieved from STN 

Database accession no. 84:92587 

XP002141811 

abstract 

& JP 50 111106 A (SAKAI CHEMICAL INDUSTRY 

CO., LTD., JAPAN) 

1 September 1975 (1975-09-01) 

ANDERSON, GLEN T. ET AL: "Catalytic 
Antibodies in Synthesis: Design and 
Synthesis of a Hapten for Application to 
the Preparation of a Scalemic Pyrrolidine 
Ring Synthon for Ptllomycalin A" f J. ORG 
CHEM. (1996), 61(1), 125-32 XP002141810 
See fig. 33 & 34 p. 128 

WO 98 01478 A (LE TAM PHU0NG ;M0A0 GRAEME 
(AU); RIZZARDO EZIO (AU); THANG SAN H0A) 
15 January 1998 (1998-01-15) 
claims 1-10 

FR 2 764 892 A (RHONE POULENC CHIMIE) 
24 December 1998 (1998-12-24) 
cited in the application 
page 8, line 30 -page 9, line 8 
claims 1-10 


1-26 


18,21,26 


18,21,26 


18,26 


1-26 


1-26 


PownPCT/lSiU210(ciniirHirtCTo<*Mtt ^ ^ia » t)(Jki<y 1997) 


page 2 of 2 


INTERNATIONAL SEARCH REPORT 

Information on patent family ma mb ar * 


Intanw aiAppacstton No 

PCT/FR 00/03458 


Patent document 


I Publication 


Patent family 

PubticatJon 
date 

cited In search report 


due 


member(s) 

WO 0075207 

A 

14-12-2000 

FR 

2794463 A 

08-12-2000 

US 3901932 

A 

26-08-1975 

JP 

829188 C 

14-09-1976 




JP 

49126623 A 

04-12-1974 




JP 

51006128 B 

25-02-1976 




GB 

1420543 A 

07-01-1976 

JP 50111106 

A 

01-09-1975 

NONE 


W0 9801478 

A 

15-01-1998 

AU 

728717 B 

18-01-2001 




AU 

3603397 A 

02-02-1998 




BR 

9710219 A 

10-08-1999 




CA 

2259559 A 

15-01-1998 




CN 

1228787 A 

15-09-1999 




EP 

0910587 A 

28-04-1999 




JP 

2000515181 T 

14-11-2000 




TW 

384292 B 

11-03-2000 

FR 2764892 

A 

24-12-1998 

AU 

8342598 A 

04-01-1999 




BR 

9810289 A 

19-09-2000 




CN 

1268958 T 

U1— J.U— &UUU 




EP 

0991683 A 

12-04-2000 




UO 

9858974 A 

30-12-1998 




HU 

0002090 A 

28-10-2000 




NO 

996389 A 

23-02-2000 




PL 

337608 A 

28-08-2000 




SK 

174199 A 

12-06-2000 




US 

6153705 A 

28-11-2000 




ZA 

9805450 A 

06-01-1999 


Pom PCTASV210 (pitar* tomiy mnti) (July IflSB) 


RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 


Demam t*mattona*« No 

PCT/FR 00/03458 


A. ClASSEIIENT D£ L'OBJET DE LA DEMAhiDE 

CIB 7 C08F2/38 C08F293/00 C07F9/40 


Salon ta dassifcalion intern aitonate des brevets ( CIS) ou a la tote aelon ta dassilcaflon nanonate et la CB 


B. DOUAINES SUR LESOUELS LA RECHERCHE A PORTE 


Documentation mimmate consul ee (systems de classification sum des svmbotes de dasBemenn 

CIB 7 C08F C07F 


Documentation consullee autre que ta documentation mrtmaJe Cans la mesura ou oes documents reievem des domanes stir fesqueb a porta ta 


Ba 9 eoedonnee3«lecironiqu€ consult 

EPO-Internal , WPI Data, PAJ, CHEM ABS Data 


C DOCUMENTS CONStOCRES COIUIE PERTINENTS 


Categorie 


Wenon catton aes documents cftes. evea la cas echeant. ffrutication des 


no. des revendicajiora vises* 


BURKE, TERRENCE R. ( JR. ET AL: 
"Preparation of fluoro- and 
hydroxy-4-(phosphonomethyl )-D,L- 
phenyl alanine suitably protected for 
solid-phase synthesis of peptides 
containing hydrolytlcally stable analogs 
of O-phosphotyrostne" , J. ORG. CHEM. 
(1993), 58(6), 1336-40 XP002141808 
See fig. 8b p. 1337 

BURKE, TERRENCE R. , JR. ET AL: 

"Phosphonate - containing Inhibitors of 

tyros Ine-speclf 1c protein kinases" f J. 

MED. CHEM. (1991), 34(5), 1577-81 

XP002141809 

See fig. 8 p. 1577 

-/- 


18,21 


18,21 


[7] VovU^toc^Cw*****^***.* |T| L.documentsdelan^*^^ 


' Categories apectaiesde documents cftes: 

A* document defimssani I'etai general de ta technique, oon 
consdeie comma particuJjenwneni pertinent 

E * d0C umB f lt anterteur, mas pubu* a la date da depot tmamatfonaJ 
ou apres cette date 

V document pouvanl Jeter un douta sur une rev^KScation d» 
prtorte ou eta pour determiner ta date do puttteatton aline 
autre ctUlton ou pour une raieon soociate (tele oulndiquee) 
•Or document se referent a une drvuigation orate, a un usage « 
une exposition ou toua autre* mcyeos 

,pi d °^ m ? nt la date de depot International man 

posierteurement a ta date de priorite ravenoSquee 


daiade prtorft* et n'appartenenant pasa fetal de la 
lecftfuquo pertinent maiacae pour cornprefMe le prtictoe 
ouiattoone constttuant Ubasedt nm«n^ 

"** ^ , I^I!lSSS!^ l * f,,m< * ^, P 9 **"™ don reverxtquee rte peui 
«re conskteree comme nouvetto ou comme trnptiquant una actvta 
nverave par rapport au document conodars Botensnt 

T doarT^patoUarwnont partinent; hnven oon revvrntquee 

Jf2f? n9W f r ^ axm «V*o^unsactiwi4irwont»wa 
wv?ue le document est essooe a un ou pJusfeurs autres 
documents de memo natute. cette conttnateon etant evidente 
pour imepersorineou metier 

docurr^cMfa«Da«tedetarriemelafrifcsdBb 


Date a laqueSe la recherche mternationaJe a ate efiecuVement achevee 

16 mars 2001 


Date tf expedition du present rappod de racnente tatemaUcinale 

27/03/2001 


Nom a aaresse poaale de radrrtnistraflon ctergee de ta recnercne 
OrOoe European des Brevets. P.B. 5618 Patenttaan 2 
NL-226t)HVnaswq> 
Tel (♦31-70) 340-2040, Ta. 31 651 epont 
Fax 1*31-70) 340-3010 


FoflCDonnam eutorise 


Rose, E 


PCTflSVZIOft 


11892) 


page 1 de 2 


RAPPORT D£ RECHERCHE INTERNATIONALE 


Donan rfernattorwW No 

PCT/FR 00/03458 


C(sulto) DOCUMENTS CONSIDERED COMME PERTINENTS 
Categoric ' IdvnOftcation des documtnu cit** 


cm fehoant llndleatJond** 


passages pertinent* 


w>. des iBventftcaibns veees 


WO 00 75207 A (FRANCK XAVIER ;ZARD SAHIR Z 
FR); DESTARAC MATHIAS (FR); RHONE P0U) 

14 decembre 2000 (2000-12-14) 
revendl cations 1-15 

US 3 901 932 A (HATANAKA TUTQMU ET AL) 
26 aoOt 1975 (1975-08-26) 
revendlcatlon 1 
colonne 2, llgne 15-47 
colonne 3, 11gne 21-30 

DATABASE CHEMABS 'en Ugne! 
CHEMICAL ABSTRACTS SERVICE, COLUMBUS, 
OHIO, US; 

TAD A, FUSAO ET AL: "Phosphonate esters for 

gear oil additives" 

retrieved from STN 

Database accession no. 84:92587 

XP002141811 

abrege 

C0 JP LTD ni JAPAN) (SAKAI CHEMICAL INDUSTRY 
1 septembre 1975 (1975-09-01) 

ANDERSON, GLEN T. ET*AL: "Catalytic 
Antibodies 1n Synthesis: Design and 
Synthesis of a Hapten for Application to 
the Preparation of a Scaleralc Pyrrolidine 
Ring Synthon for PtllonrycaHn A" , J. ORG 
CHEN. (1996), 61(1), 125-32 XP002i41810 
See fig. 33 & 34 p. 128 

WO 98 01478 A (LE TAM PHU0NG ;M0AD GRAEME 
(AU); RIZZARDO EZIO (AU); THANG SAN HOA) 
15 Janvier 1998 (1998-01-15) 
revendl cations 1-10 

FR 2 764 892 A (RHONE P0ULENC CHIMIE) 
24 d§cembre 1998 (1998-12-24) 
cite dans la demande 
page 8, llgne 30 -page 9, Hone 8 
revendl cations 1-10 


1-26 


18,21,26 


18,21,26 


18,26 


1-26 


1-26 


Fomuu* PCMSV310 \mm mt*c 


uaitny r*ult) QutMt te03) 


page 2 de 2 


RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 

Rem rig ncmcnts reUtttt wm ti mi i t f u dat imWti dm Bmw u 


Oman, awnattenMe No 

PCT/FR 00/03458 


Document brevet die 
au rapport da recherche 


Datede 
pubfcaSon 


Membre(s) da la 
famine debreveus) 


Datede 
publication 


WO 0075207 


14-12-2000 


FR 


2794463 A 


US 3901932 


26-08-1975 


OP 
OP 
JP 
GB 


829188 C 
49126623 A 
51006128 B 
1420543 A 


08-12-2000 


14-09-1976 
04-12-1974 
25-02-1976 
07-01-1976 


JP 50111106 A 01-09-1975 AUCUN 


WO 9801478 A 

15-01-1998 

AU 

728717 B 

18-01-2001 



AU 

3603397 A 

02-02-1998 



BR 

9710219 A 

10-08-1999 



CA 

2259559 A 

15-01-1998 



CN 

1228787 A 

15-09-1999 



EP 

0910587 A 

28-04-1999 



OP 2000515181 T 

14-11-2000 



TVI 

384292 B 

11-03-2000 

FR 2764892 A 

24-12-1998 

AU 

8342598 A 

04-01-1999 



BR 

9810289 A 

19-09-2000 



CN 

1268958 T 

04-10-2000 



EP 

0991683 A 

12-04-2000 



WO 

9858974 A 

30-12-1998 



HU 

0002090 A 

28-10-2000 



NO 

996389 A 

23-02-2000 



PL 

337608 A 

28-08-2000 



SK 

174199 A 

12-06-2000 



US 

6153705 A 

28-11-2000 



ZA 

9805450 A 

06-01-1999 


Fomndm PCT/ISA/210 lanrata tamUM as bracts) gutM 1092) 


